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ABSTRACT

The production of hydrogen by means of the
photocatalytic decomposition of the water molecule
and its use as an energy vector is one of the most
important subjects of study at present, in addition, if
in this process a TiO,-graphene catalyst system is
used and the use of solar energy without the addition
of any sacrificial agent, the subject is promising to
develop a sustainable and environmentally friendly
process. In many studies of the photocatalytic system
based on carbon material, it is essential to use an
agent that is sacrificed which, from an industrial point
of view, detracts from its value, since the use of these
chemicals to generate hydrogen from water becomes
indispensable. In this study, the TiO,-graphene
system is used in photocatalytic processes in the
decomposition of the water molecule with the use of
solar energy.

RESUMEN

La produccion de hidrégeno por medio de la
descomposicion fotocatalitica de la molécula del
agua y su uso como vector energético es uno
de los temas de estudio mas importantes en la
actualidad, ademas, si en este proceso se usa un
sistema catalitico TiO,-grafeno y el uso de energia
solar sin la adicion de ningun agente de sacrificio,
el tema se presenta prometedor para desarrollar un
proceso sustentable y amigable ambientalmente. En
muchos estudios del sistema fotocatalitico a base
del material de carbono es indispensable el uso
de un agente se sacrificio el cual desde un punto
de vista industrial le resta valor ya que se vuelve
impresindible el uso de estos quimicos para generar
hidrégeno a partir del agua. En este estudio se utiliza
el sistema TiO,-grafeno en procesos fotocataliticos
en la descomposicién de la molécula del agua con el
uso de energia solar.

1. INTRODUCCION

El grafeno es uno de los materiales a base de carbono
con arreglo bidimensional que tiene hibridacién sp? el
cual ha llamado la atencién debido a sus propiedades
Unicas en procesos fotocataliticos en la generacion
de hidrogeno a partir de la descomposicion de la

molécula del agua, en estudios de degradacién
fotocatalitica de contaminantes y por supuesto en
la incorporacion de nuevas propiedades cataliticas
a sistemas compositos TiO,-grafeno [1]. En este
sistema, los dos materiales son semiconductores que
pueden ser activos fotocataliticamente en la regién
del espectro electromagnético de luz visible, tienen un
area superficial elevada y minimiza la recombinacion
centros hueco-electron deslocalizando la carga
eléctica lo que hace mas accesible la descomposicion
de la molécula del agua [2]. El estudio de
fotocatalizadores que puedan establecer procesos
en forma continua en la generacién de hidrégeno a
partir de la descomposicion de la molécula de agua
presente en el ambiente en forma de vapor y que
estos materiales se encuentren conformados en
forma de monolito es uno de los retos a los cuales
se enfrenta el disefio de fotoreactores [3]. Por otro
lado, la incorporacién de estructuras de grafeno al
6xido de titanio modifica las propiedades de ambos
materiales de una forma que puede ser aprovechada
para diferentes procesos y reacciones cataliticas,
por lo cual este sistema composito se vuelve muy
versatil y sobre todo, muy efectivo al ser aplicado
en reacciones fotocataliticas usndo luz en la region
visible, la absorcion de los fotones se hace con una
eficiencia cuantica mayor y se evita mucho mejor
la recombinacion electron-hueco al deslocalizar la
carga eléctica con mayor contol[4].

2. DESARROLLO DE FOTOCATALIZADORES A
BASE DE Pt/TiO,-GRAFENO

Los catalizadores se sintetizaron por medio de
técnicas sol-gel usando butéxido de titanio Sigma
Aldrich (80 ml), butanol Sigma Aldrich (50 ml) y
agua destilada (100 ml) donde se realiz6 la reaccion
de condensacién durante 24 horas de agitacion
a temperatura ambiente, una vez realizado el
proceso, la solucién se secd a 100 °C durante toda
la noche para a continuacién poner en contacto
una solucion que contenia 6xido de grafeno Sigma
Aldrich delaminado por medios ultrasonicos. Parte
del material se impregno con una solucidon acido
hexacloroplatinico H,PtCl,-6H,0 y los materiales
fueron calcinados a 450 °C durante dos horas en
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flujo de nitrégeno con una rampa de 5°C/minuto. Los
fotocatalizadores fueron caracterizados por medio
de difraccién de rayos X, microscopia electronica
de transmision de alta resolucion, reflectancia
difusa de solidos UV-vis, fisisorcion de nitrégeno
para determinar areas especificas y espectroscopia
Raman. La reaccion se llevo a cabo en una celda
Linkam conectada a un micro GC Varian para el
analisis de gases no condensables (H, yO,) pasando
soble el fotocatalizador un flujo de N, humedo y
usando luz UV con (8W) A = 365 nm vy luz visible
(50W).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se muestras los resultados de
los patrones de difraccion de rayos X de los
fotocatalizadores en donde podemos distinguir picos
de difraccion asignados a las fases anatasa [ planos
cristalograficos (101), (004), (200), (105), (211),
(204), (116), (220)] (JCPDS 21-1272)[5] y de la fase
brookita los cuales presentan un alta actividad en
la descomposicion de la molécula de agua[6] para
generar H, y O,. Se pude obserbvar un pequefio pico
de difraccién en las mustras con Pt alrededor de 2q
= 40° caracteristico del plano cristalografico del Pt
(11ND[7].

A
(1018 (004) (200) 0.015rGO/0.3Pt-TiO,
B (1031 (112) A[nglﬂmum')”spzm

I 0.010rGOI0.3Pt-TiO,
|
A 0.005rGO/0.3Pt-TiO,

0.015rGO-TiO,
0.010rGO-TiO,

0.005rGO-TIO,
TiO

-

T ¥ v T

30 40 50 60 70 80
26

Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X de los fotocatalizadores
sin Pty con Pt, (A) fase anatasa del TiO,, (B) fase brookita del
TiO,.

Figure 1. X-ray diffraction patterns of photocatalysts without Pt
and with Pt, (A) anatase phase of TiO,, (B) brookite phase of TiO,.

El tamafio de cristal de las muestras fue calculado
y depende del método de sintesis, el método de
sol-gel puede dar materiales muy homogéneos y
con tamafos de cristal muy especificos [8]. En la
Figura 2 se muestran las micrografias obtenidas
mediante HRTEM del fotocatalizador, donde se
puede observar claramente la existencia de una
fuerte interaccién entre las laminas de rGO con las
nanoparticulas de TiO, recubiertas, las estructuras de
las laminas hexagonales se aprecian en la estructura
cristalina del TiO,; en la Figura 2.B), se observan las
morfologias esféricas de la superficie del catalizador
a 20 nm y una distribucién de particula pequeno. En

la Figura 3 se observa los planos cristalograficos asi
como la superficie del catalizador interactuando con
las laminas de grafeno a 5 nm.

Figura 2. Microscopia Electronica de Transmisién de Alta
Resolucion del catalizador TiO,-Grafeno, (200 nm y 20 nm).

Figure 2. High Resolution Transmission Electron Microscopy of
the TiO,-graphene catalyst, (200 nm and 20 nm).




Figura 3. Microscopia Electronica de Transmision de alta
Resolucion del catalizador (5nm).

Figure 3. High Resolution Transmission Electron Microscopy of
the catalyst (5nm).

En la Figura 4, los resultados indican la presencia de
la estructura anatasa y la orientacion cristalografica
(100) de las particulas de TiO,. Las areas de
contraste mas claro sugieren que las particulas
estan separadas, lo que se atribuy6 a una estructura
de grafeno observando claramente las estructuras
hexagonales caracteristicas de las laminas de rGO.
Las distancias interplanares de 0.350 nm confirman
la presencia de TiO, en fase anatasa asi como de
0.230 nm la presencia de Pt.

Figura 4. Microscopia Electronica de Transmisién de Alta
Resolucion del catalizador, imagen a una resolucién de 2nm.

Figure 4. High resolution transmission electron microscopy of the
catalyst, image at a resolution of 2 nm.

En la Figura 5, se puede observar el espectro de
absorcioén, el cual muestra que los catalizadores
absorben en la region de luz visible a longitudes
de onda mayores a los 400 nm caracteristico de
materiales interactuando con fotones en la regién
visible. Mientras que en la Figura 6, el espectro
de energia de la banda phohibida muestra que
los catalizadores necesitan fotones de energia de
alrededor de 3.15 eV.
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Figura 5. Espectro de absorciéon variando concentracion de
grafeno.

Figure 5. Absorption spectra varying concentration of graphene.
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Figura 6. Transformacion de Kubelka-Munk y calculo de la banda
de eneria prohibida.

Figure 6. Kubelka-Munk transformation and band gap calculation.
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Figura 7. Espectro de reflectancia difusa de cada muestra.
Figure 7. Diffuse reflectance spectrum of each sample.




En la Figura 7, el espectro F(R) muestra que los
catalizadores son modificados por el grafeno y el
Pt dando como resultados materiales activos con
luz visible [9]. En los analisis de fisisorcion de N, a
-196°C se obtuvieron los resultados mostrados en la
Figura 8, los catalizadores con mayor contenido en
grafeno muestran un incremento en el area superficial
debido a las propiedades del mismo material a base
de carbono. El é6xido de grafeno reducido puede
tener areas especificas de alrededor de 2200 m?/g
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lo que le proporciona un efecto de confinamiento
cuantico a los electrones deslocalizados a lo largo
de las laminas de grafeno evitando o retardando
la recombinacion electron-hueco. La distribucion
de tamafo de poro es de alrededor de 8 nm vy las
isotermas de adsorcion corresponden a las de
materiales mesoporosos en donde a mayor cantidad
de rGO se obtienen catalizadores con mayor area
especifica.
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Figura 8. Determinacion de area superficial especifica por medio de fisisorcion de N,.
Figure 8. Determination of specific surface area by means of physisorption of N,..

Los espectros Raman de los catalizadores muestran
las vibraciones caracteristicas de las fases anatasa
y brookita de los catalizadores, asi como las bandas
D (1350 cm™) y G (1580 cm™) del grafeno en su
estructura. La espectroscopia Raman mde los
fotocatalizadores confirma junto con los resultados
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Figura 9. Espectros Raman de los catalizadores usando un
laser de longitud de onda de 532 nm.

Figure 9. Raman spectra of the catalysts using a 532 nm
wavelength laser.

En la Figura 10 se muestran las vibraciones
caracteristicas de los catalizadores, asi como las
bandas del TiO, en su estructura en donde podemos
observar en una ampliaciéon la banda a 141 cm™
caracteristica de la fase anatasa (636 cm™, 510
cm™, 395 cm” y 141 cm™) y como se ensancha al

HR-TEM las vibraciones caracteristicas de los
catalizadores a base de TiO,, asi como las bandas
D y G del grafeno en su estructura, localizadas
a alrededor 1580 y 1350 cm™, respectivamente,
mostrados en la Figura 9.
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Figura 10. Espectros Raman de las vibraciones
pertenecientes a la fase anatasa de la titania.

Figure 10. Raman spectra of the vibrations belonging to the
anatase phase of the titania.

incorporar el rGO y el Pt estableciendo la interaccion
de las estructuras entre si; mientras que en la Figura
11, se pueden observar las bandas caracteristicas de
vibracién de la fase brookita (459 cm™, 366 cm™, 322
cm™y 247 cm™) para las distintas muestras utilizadas
en la reaccion.
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Figura 11. Espectros Raman de las vibraciones pertenecientes a la fase brookita (B) de la titania.
Figure 11. Raman spectra of the vibrations belonging to the brookite phase (B) of the titania.

La actividad catalitica de los fotocatalizadores
basados en TiO,-grafeno y TiO,-grafeno-Pt, se
presentan en la Figura 12 y 13, las actividades
de los materiales permiten obtener en promedio
concentraciones de hidrégeno de 90 pmol y 900
pmol a una hora de reaccion, respectivamente, al
ser irradiados con una longitud de onda de 365 nm.

La produccion de hidrégeno por medio de la
descomposicion de la molécula de agua por medios
fotocataliticos donde al material catalitico debe
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tener una banda de energia prohibida reducida
que permita un uso eficiente de energia solar
en la regién del espectro visible, sin el uso de
agentes de sacrificio y que realmente el hidrégeno
producido sea proveniente de la molécula de
agua. Los fotocatalizadores cominmente usados y
ampliamente estudiados para esta reaccion se basan
en TiO,, los cuales activan la reaccion y el grafeno
actua como un agente que evita la recombinacion
electrén hueco deslocalizando las cargas.
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Figura 12. Reaccion de descomposicion de la molécula de H,O, A) Luz ultravioleta A = 365 nm, B) Luz visible (50W).
Figure 12. Decomposition reaction of the H,O molecule, A) Ultraviolet light A = 365 nm, B) Visible light (50W).
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Figura 13. Reaccion de descomposicion de la molécula de H,O, A) Luz ultravioleta A = 365 nm, B) Luz visible (50W).
Figure 13. Decomposition reaction of the H,O molecule, A) Ultraviolet light A = 365 nm, B) Visible light (50W).

EnlaFigura 12 se muestra la evaluacion fotocatalitica
Pt-TiO,-grafeno, mientras que en la Figura 13
muestra la evaluacion fotocatalitica TiO,-grafeno. La
actividad se ve claramente aumentada por el uso de
la lampara UV mientas que con la luz visible, el valor
maximo de produccién de hidrogeno se alcanza con
el material con mayor contenido de 6xido de grafeno
reducido. La adicién de Pt como cocatalizador
permite aumentar el efecto de deslocalizacion de
carga eléctrica evitando la recombinacion electron
hueco y siendo activos con luz de la region visibles
del espectro.

En los diagramas cinéticos para la generacion de
H, bajo irradiacion de 365 nm y luz visible, para
cada muestra en polvo, se observa la generacion
de hidrégeno de forma practicamente lineal con el
tiempo.

4. CONCLUSIONES

Se ha podido sintetizar catalizadores a base del
composito TiO,-grafeno y como cocatalizador Pt
capaces de descomponer fotocataliticamente con
luz visible la molécula de agua y producir H, sin
el uso de agentes de sacrificio. La actividad de
los catalizadores se ve mejorada al aumentar la
cantidad de oxido de grafeno reducido asi como
con la presencia de Pt, indicandonos que se puede
producir hidrégeno del agua evitando o retardando la
recombinacioén electron-hueco. El proceso establece
que una interaccion de las laminas del grafeno con
la estructura cristalina del TiO, puede generar sitios
activos para la reaccion, los cuales pueden ser un
enlace tipo Ti-O-C que proporciona una zona donde
los fotones del espectro visible pueden activar los
electrones para la reaccion[10].
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